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摘要 生物 传感器 利用 生物 分 子 之 间 的 特异 性 识别 作用 ， 实 现 对 生物 、 化 学 总 标的 检测 ， 在 
许多 领域 具有 重要 的 应 用 价值 。 文 章 面 向 水 环境 监测 需求 ， 调 研 总 结 了 生物 传感器 的 研究 
与 发 展 ， 主 要 阐述 了 酶 、 免 疲 、DNA、 组 织 、 微 生物 等 生物 传感器 及 其 在 水 环境 监测 领域 
的 应 用 研究 。 


关键 词 生物 传感器 ， 水 污染 监测 ， 酶 ， 免 疫 ， 脱氧 核糖 核酸 ， 组 织 ， 微 生物 
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随 着 工农 业 和 社会 的 发 展 ， 工 农业 废水 以 及 生活 污水 大 量 排放 ， 水 污染 事件 频 发 ， 严 
重 破 坏 了 人 类 赖 以 生存 的 水 资源 环境 ， 水 污染 防治 工作 迫在眉睫。 开展 水 污染 监测 、 及 时 
有 效 地 掌握 水 质 污 染 的 各 项 指标 是 水 污染 防治 的 重要 环节 。 传 统 的 水 污染 监测 分 析 方法 操 
作 步 又 繁琐 、 测 试 周期 长 ， 分 析 仪器 体积 大 、 价 格 高 ， 难 以 满足 广 域 水 环境 现场 实时 检测 
以 及 分 布 式 组 网 在 线 监测 的 需求 。 蝇 待 开发 小 型 化 、 低 成 本 、 操 作 简单 、 响 应 快速 的 水 环 
境 监测 技术 和 监测 仪器 。 同 时 ， 一 些 痕 量 、 高 毒性 、 难 降解 的 污染 物 ， 如 重金 属 离子 和 持 
入 性 有 机 污染 物 等 ， 需 要 检测 方法 和 检测 技术 具有 超 高 的 灵敏 度 。 

生物 传感器 利用 生物 分 子 之 间 的 特异 性 识别 与 反应 ， 通 过 将 生物 分 子 识别 元 件 固定 在 
传感器 敏感 表面 ， 实 现 对 待 测 物 的 特异 性 识别 。 生 物 分 子 识别 元 件 通常 是 生物 体 成 分 (如 
酶 、 抗 原 、 抗 体 、DNA 等 ) 或 生物 体 本 身 ( 如 细胞 、 组 织 等 ) 。 生 物 传 感 需 的 换 能 需 进 一 
步 将 变化 的 化 学 或 物理 信号 转换 为 可 测量 的 电信 号 ， 实 现 对 待 测 物 浓度 的 检测 。 换 能 器 可 
以 是 电化 学 的 、 光 学 的 、 热 学 的 、 压 电 的 或 磁 学 的 站。 生物 传感器 具有 选择 性 好 、 灵 敏 度 
高 的 优点 。 与 传统 的 生物 、 化 学 物质 检测 分 析 仪 器 相 比 ， 生 物 传 感 咒 具有 体积 小 、 设 备 简 
单 、 操 作 简便 、 响 应 快 、 功 耗 低 、 成 本 低 等 优势 ， 有 利于 实现 生物 、 化 学 物质 的 现场 及 快 
速 检 测 ， 在 医疗 健康 、 食 品 安全 、 环 境 监 测 等 诸多 领域 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 

按照 识别 元 件 分 类 ， 生 物 传 感 器 可 以 分 为 酶 传 感 顺 、 免 疫 传 感 器 、DNA 传感器 、 组 织 
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传 感 顺 、 微 生物 传感器 等 。 本 文 面向 水 环境 监测 需求 ， 
对 若干 不 同类 型 的 生物 传感器 在 水 环境 监测 领域 的 应 用 
研究 进行 综述 。 


生物 传感器 及 其 水 环境 监测 应 用 


生物 传感器 多 种 多 样 .。 本 节 面 向 水 环境 监测 应 用 需 
求 ， 主 要 调研 归纳 了 酶 、 免 疫 、DNA、 组 织 、 微 生物 等 
生物 传感器 的 研究 与 发 展 。 

1.4 酶 传感器 在 水 环境 监测 中 的 应 用 

酶 是 具有 生物 活性 且 能 起 特异 性 催化 作用 的 一 类 和 蛋 
白质 ， 具 有 反应 速度 快 、 催 化 效率 高 、 反 应 条 件 温 和 以 及 
高 选择 性 和 高 特异 性 等 特点 ， 被 广泛 用 于 制备 酶 生物 传 感 
器 。 酶 传感器 能 对 生化 物质 实现 原 位 、 准 确 、 灵 敏 、 快 速 
的 检测 。 在 水 环境 污染 监测 领域 ， 酶 传感器 常用 于 有 机 磷 
农药 、 酚 类 物质 、 硝 酸 盐 和 重金 属 离子 等 的 检测 。 

针对 有 机 磷 农 药检 测 的 酶 传感器 ， 通 常 利 用 有 机 磷 
农药 对 乙酰 胆 碱 酯 酶 活性 的 抑制 作用 ， 通 过 检测 电流 实 
现 对 有 机 磷 农 药 的 检测 。 近 年 来 涌现 出 了 许多 用 于 乙酰 
胆 碱 酯 酶 固定 的 新 型 材料 ， 如 金 纳米 颗粒 外、 银 纳米 线 站 
等 纳米 材料 ， 以 及 微 凝 胶 " 等 聚合 物 材 料 。 同 时 也 出 现 
了 许多 新 的 方法 ， 如 基于 锥 形 光纤 酶 传感器 的 有 机 磷 检 
测 方法 中。Wei 和 Feng" 人 研究 了 一 种 基于 乙酰 胆 碱 酯 酶 / 
氮 摊 杂 多 孔 碳 / 硼 摊 杂 金刚 石 电 极 的 电化 学 生物 传 感 右 ， 
氮 摊 杂 多 孔 碳 的 孔 状 结构 和 良好 的 生物 相 容 性 为 乙酰 胆 
碱 酯 酶 的 固定 提供 了 大 量 的 反应 位 点 ， 有 效 维持 了 乙酰 
胆 碱 酯 酶 的 活性 ; 同时 氮 的 引入 提高 了 电极 表面 的 电导 
率 、 加 速 了 电子 传递 速率 。 测 试 结果 表明 ， 政 敌 且 和 杀 
一 松 的 检测 范围 均 为 0.1 一 10 000 ng/L, — 检测 限 分 别 低 
E 1.50 pg/L 和 4.40pg 人 L。 为 了 降低 酶 固定 化 的 难度 ， 充 
分 利用 酶 的 特异 性 作用 ，Caballero-Diaz 等 中 利用 氮 掺 杂 
石墨 烯 量子 点 和 乙酰 胆 碱 酯 酶 作为 生物 识别 元 件 ， 开 发 了 
荧光 纳米 传感器 ， 用 于 河水 中 杀 虫 剂 茶 氧 威 的 测定 。 该 传 
感 器 利用 酶 的 产物 对 毛 掺 区 石墨 烯 量子 点 荧光 的 济 灭 作用 
实现 检测 ， 传 感 器 无 需 固 定 化 酶 。 测 试 结果 表明 ， 研 制 
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传感器 对 茶 氧 威 的 检测 线性 范围 为 6 一 70 hmolL， 检 出 限 
233.15 hmolL， 并 具有 较 好 的 重 现 性 。 

酚 类 物质 是 水 环境 中 常见 的 高 毒 污 染 物 ， 对 酚 类 
物质 进行 检测 具有 重要 的 意义 。Sethuraman ETR 


( 3,4- Mf FEW) ) -还 原 氧化 石墨 烯 -三 氧化 二 铁 - 多 本 


氧化 酶 (PEDOT-rGO-Fe,03-PPO ) 复合 改 性 玻 碳 电极 ， 
对 邻 茶 二 酚 进 行 了 特异 性 检测 。 所 制备 的 复合 电极 酶 的 
负载 能 力 高 、 电 子 转移 速率 快 ， 对 邻 茶 二 酚 的 检测 线性 
范围 为 4x10“ 一 6.20x10“”moVL， 检 测 下 限 为 7x10” molL。 
当 储 存在 约 4°C 的 缓冲 液 中 时 ， 该 生物 传感器 的 稳定 性 可 长 
达 75 天 。 

水 中 过 量 的 硝酸 盐 会 对 人 体 产生 危害， 硝酸 盐 的 检 
测 在 水 质 监测 中 也 占有 重要 的 地 位 人。Minami SEU "首次 
报道 了 一 种 基于 延长 栅 型 的 有 机 场 效应 晶体 管 ( OFET ) 
酶 生物 传感器 ( 图 1) ， 对 硝酸 盐 检 测 的 下 限 低 至 45 pg/ 
L， 灵 人 敏 度 可 以 与 一 些 传统 的 检测 方法 相 媲美 。 由 
于 OFET 具有 可 印刷 性 、 机 械 灵 活性 、 拉 伸 性 和 可 抛弃 
等 特点 ， 该 研究 为 水 中 低 成 本 、 现 场 检测 的 硝酸 盐 传 感 
器 的 研制 开辟 了 一 条 新 途径 。Ali 等 上 基于 氧化 石墨 烯 
(GO ) 纳米 片 和 PEDOT 纳米 纤维 ( PEDOT-NF ) 设计 
了 一 种 微 流体 阻抗 型 硝酸 盐 传 感 顺 ， 其 中 PEDOT-NFs- 
GO 复合 物 用 于 固定 硝酸 还 原 ， 研 究 表明 GO 和 PEDOT- 
NE 之 间 存 在 协同 作用 。 该 传 感 咒 在 0.44—442 mg/L 的 硝 
酸 盐 离子 浓度 范围 内 ， 灵 敏 度 为 61.15 Q.Lmg cm”， 检 
测 限 为 0.135mg/L， 并 有 具有 良好 的 特异 性 、 可 靠 性 和 重 现 
性 。 
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图 1 基于 延长 机 型 有 机 场 效 应 唱 体 管 的 硝酸 盐 生 物 传感器 "" 
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专题 : 生物 传 感 与 器 官 必 片 


伴随 着 工业 化 进程 ， 含 有 重金 属 离子 ( Cu” 、Zn 、 
Pb", Cd", Cr", Hg" 等 ) 的 污水 大 量 排放 ， 严 重 危害 
着 水 环境 及 水 生生 物 。 利 用 重金 属 离子 对 酶 的 抑制 作 
用 ,采用 如 半 根 过 氧化 酶 ""、 乳 酸 脱毛 酶 ""、 脲 酶 ""、 
葡萄 糖 氧化 酶 "等 可 以 研制 用 于 重金 属 检 测 的 酶 传 感 
器 。 水 环境 中 痕 量 求 离子 的 原 位 、 准 确 、 快 速 和 灵敏 检 
测 是 人 们 尤为 关注 的 问题 。Elsebai 等 "" 以 成 二 醛 和 和 牛 
血清 白 蛋 白 为 交 联 剂 ， 将 过 氧化 氢 酶 固定 在 玻 碳 电极 表 
Ui. BH TESTER CHE), ， 实 现 了 对 
痕 量 示 离子 的 检测 ， 检 测 限 为 1.8x10… molL， 检 测 线性 
范围 5x10 ”一 5x10 ”mol/L。 将 该 传感器 应 用 于 不 同类 型 
水 样 中 录 离 子 的 测定 ， 结 果 表 明 该 传感器 对 求 离子 有 很 
好 的 选择 性 。 


2H2O。 2H2O+O。 


图 2 用 于 尔 离 子 检测 的 酶 传感器 "9 


1.2 免疫 传感器 在 水 环境 监测 中 的 应 用 

免疫 传感器 是 基于 抗原 抗体 之 间 的 特异 性 亲 和 反 应 
而 实现 检测 的 一 类 生物 传感器 。 基 于 抗体 的 免疫 分 析 技 
术 ， 因 有 具有 操作 简便 、 携 带 方便 、 成 本 低廉 、 反 应 迅速 
等 特点 而 用 于 环境 监测 传感器 的 研制 ， 目 前 多 应 用 于 农 
药 以 及 重金 属 离子 等 污染 物 的 检测 "1。 

Guo 等 ”基于 抗 三 唑 磷 的 单 克隆 抗体 设计 了 SPR 生 
物 传感器 ， 该 传感器 对 于 杀 虫 剂 三 唑 磷 具 有 较 好 的 特异 
性 和 较 低 的 检测 下 限 (0.096ng/mL ) ， 线 性 检测 范围 为 
0.98—8.29 ng/mL， 该 传感器 芯片 可 重复 使 用 160 次 。 
Belkhamssa 等 ” 将 芝 去 津 抗 体 修饰 在 多 壁 碳 纳米 管 场 效 
应 管 上 ， 基 于 免疫 反应 实现 对 有 机 农药 鞠 去 津 的 检测 ， 
其 检测 下 限 为 0.001 ng/mL， 线 性 检测 范 


围 为 0.001—10 
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ng/mL。Monerris 等 "通过 在 玻 碳 电极 表面 固定 抗 肉 激 素 
酮 的 单 克 隆 抗 体 ， 制 备 电化 学 免疫 传感器 用 于 测定 水 样 
中 的 痕 量 肉 激 素 酮 。 

在 重金 属 离子 检测 中 ， 抗 体 通常 与 EDTA 整合 的 金 
属 离子 结合 来 实现 特异 性 识别 "" 。Shu 等 利用 小 鼠 抗 
Cu^-EDTA 单 克隆 抗体 来 捕获 Cu^ -EDTA HAW, AUR 
利用 紫外 线 辐射 降解 免疫 复合 物 以 释放 游离 的 Cu ， 基 
T Cu” Xf CdSe/ZnS 量子 点 的 荧光 狂 灭 效应 ， 实 现 对 于 
Cu^ 的 高 特异 性 和 高 灵敏 度 检 测 。 该 免疫 传感器 的 检测 
下 限 为 0.33 ng/mL。 由 于 采用 抗体 捕获 Cu ， 避 免 了 其 他 
重金 属 离子 对 量子 点 荧光 滩 灭 效应 的 干扰 ， 提 高 了 传 感 
器 的 选择 性 。L6pez 等 ”基于 抗 Cd -EDTA 单 克隆 抗体 对 
cd- 免疫 传感器 进行 了 设计 ， 该 传感器 具有 较 宽 的 检测 
范围 0.4 一 2000 ug/L, 0 F RJ 0.1 pg/L。 

Xing 等 中 基于 免疫 层 析 技 术 人 研制 了 能 够 实现 水 中 重 
金属 、 薄 毒素、 抗生素 、 激 素 和 杀 虫 剂 等 5 种 污染 物 同 
时 检测 的 纸 基 免疫 传感器 。 以 铅 CI), MERER- 
氨 酸 - 精 氨 酸 (MC-LR ) 、 毛 霉 素 (CAP) , SER (T) 
MARW (CTN ) 作为 代表 物 ，5 种 不 同 的 抗原 被 分 别 
固定 在 硝化 纤维 素 膜 上， 样本 中 的 待 测 物 和 固定 的 抗 
原 竞争 结合 单 克隆 金 标 抗体 ，5 种 物质 的 检测 下 限 分 别 
为 4ng/mL、1ng/mL、0.1ngmL、5ng/mL 和 5ng/mL， 检 
测 时间 20 分 钟 。 该 纸 基 传感器 为 水 中 污染 物 的 现场 半 定 
量 检测 提供 了 一 种 有 效 的 方法 。 

1.3 DNA 传 感 器 在 水 环境 监测 中 的 应 用 

DNA 具有 与 抗原 抗体 结合 类 似 的 高 亲和力 ， 并 具有 
高 灵敏 度 、 高 选择 性 、 高 稳定 性 、 低 毒性 ， 以 及 易于 合 
成 和 修饰 等 特点 ， 成 为 生物 和 化 学 物质 检测 中 的 常用 识 
别 元 件 。 目 前 ，DNA 常 被 用 来 检测 水 中 的 重金 属 离子 以 
及 农药 、 抗 生 素 等 有 机 污染 物 。 

利用 Hg" 引起 富 含 胸腺 喀 啶 (T) 的 DNA 单 链 折 
， 形 成 THg -T 特 异性 结构 ， 抑 制 DNA 杂 交 反 应 的 性 
， 能 够 研制 用 于 Hg” 检测 的 DNA 传感器 。Jia 等 中研 
制 了 局 域 等 离子 体 共振 (LSPR ) 光纤 DNA 传感器 用 于 
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水 中 Hg” 的 检测 。 该 传 感 咒 以 DNA 杂交 双 链 为 联接 ， 
构建 纳米 金 颗粒 Core-satellites 结构 并 激发 等 离子 体 耦 合 
增强 效应 ; 通过 检测 Hg” 抑制 DNA 杂交 反应 过 程 中 ， 
对 等 离子 体 耦 合 强度 以 及 LSPR 谐振 波长 的 影响 ,实现 
对 Hg” 的 检测 ， 检 测 线性 范围 $ 一 130nmolL， 检 测 下限 
为 3.4nmol/L。 

Zuo 等 中 提出 一 种 基于 WS; 纳米 片 的 双色 荧光 生物 
传感器 ， 用 于 检测 Hg” 和 Ag 。 该 传感器 利用 WS; 纳米 
片 的 荧光 独 灭 能 力 和 WS, 纳米 片 与 DNA 分 子 之 间 的 相 
互 作用 而 实现 检测 。 通 过 监测 525 nm 和 583 nm 处 的 荧光 
强度 的 变化 ， 可 以 实现 对 Hg” 和 Ag’ 的 同时 检测 。Hg” 
和 Ag 的 线性 检测 范围 分 别 为 6.0 一 650.0nmolL 和 5.0 一 
1 000.0nmoyL， 检 测 下 限 分 别 为 33nmoVL 和 1.2nmolL。 

利用 核酸 切割 酶 识别 特定 DNA 双 链 并 切割 其 中 某 条 
单 链 的 性 质 ， 以 及 重金 属 能 够 激活 核酸 酶 水 解 产 生 并 释放 
出 单 链 ， 游 离 出 的 单 链 又 能 够 与 其 他 的 分 子 信 标 重新 杂 
交 ， 触 发 下 一 轮 酶 切 引 起 信号 的 循环 放大 的 性 质 ， 能 够 
实现 对 重金 属 离子 的 检测 。 赵 永 席 等 ”研制 了 基于 核酸 切 
割 酶 与 脱氧 核 酶 的 荧光 循环 放大 系统 ， 实 现 Pb” 的 检测 ， 
检测 下 限 0.1 nmolL， 并 具有 好 的 选择 性 。Hong 55773 
于 这 一 原理 研制 了 电化 学 生物 传感器 ， 对 Hg” 的 线性 范 
围 10—50 000 pmol/L, EW FERIRE 1.6 pmol/L, 

Arvand FI Mirroshandel 等 5 基于 石墨 烯 / 适 配 体 - 量 
子 点 (GO/aptamer-QDs ) 复合 物 设 计 了 一 种 能 够 检测 克 
瘟 散 杀菌 剂 (EDI) 的 荧光 增强 型 适 配 体 传感器 。 该 传 
感 器 利用 从 量子 点 到 石墨 烯 片 的 荧光 共振 能 量 转移 效应 
致使 量子 点 荧光 淳 灭 的 性 质 ， 以 及 EDI 对 GO 的 取代 作 
用 ， 实 现 对 EDI 的 荧光 增强 型 检测 。 该 传感器 的 线性 检 
MEA 5x1077—6x10? mg/L, TS ER JJ 1.3x10 ^ mg/L, 
重 现 性 ( RSD-3.996, n-10) 良好 ， 对 其 他 化 学 结构 相似 
的 农药 具有 很 好 的 选择 性 。Zourob 等 ”筛选 出 高 亲和力 、 
特异 性 强 的 多 菌 录 DNA 适 配 体 ， 并 采用 自 组 装 单 层 膜 法 
将 DNA 适 配 体 修饰 在 金 电 极 表 面 ， 实 现 对 多 菌 录 的 特异 
性 检测 ， 检 测 范 围 10 一 10000ngL 工 ， 检 测 限 S.2ng/L, mH 
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他 常用 农药 如 异 丙 隆 、 阿 特 拉 津 、 利 谷 隆 、 氟 乐 灵 、 西 维 
和 甲 基 对 硫 磷 等 不 会 对 该 传感器 的 检测 造成 干扰 。 
1.4 组 织 传感器 在 水 环境 监测 中 的 应 用 

近 些 年 来 ， 动 植物 组 织 也 被 作为 生物 传感器 的 识别 
元 件 来 进行 相应 的 识别 检测 "”， 尤 其 是 水 生 植物 已 经 成 
为 环境 研究 的 重要 人 研究 工具 。 人 研究 人 员 可 以 通过 控制 外 
部 环境 条 件 ( 例如 光 、 热 或 者 除草 剂 、 重 金属 及 有 机 污 
染 物 等 ) ， 对 植物 的 生命 活动 进行 检测 ， 从 而 对 环境 条 
件 进行 评估 中。 

以 藻类 为 例 ， Tsopela 等 "基于 藻类 设计 了 一 种 由 
电化 学 三 电极 微 流 控 平台 组 成 的 便携 式 除草 剂 现场 检测 
装置 。 利 用 敌 草 隆 除草 剂 的 存在 会 引起 藻类 光合 作用 的 
代谢 活动 发 生 订 乱 ， 从 而 导致 其 产 氧 速率 受到 影响 的 特 
点 ， 实 现 对 除草 剂 的 检测 。 

Harguinteguy 等 "利用 狐 尾 藻 对 河流 中 的 重金 属 离子 
浓度 进行 连续 4 个 月 的 监测 ， 发 现 狐 尾 藻 植 物体 可 以 实 
现 对 重金 属 离子 的 积累 ， 从 而 提出 利用 该 种 水 生 植物 能 
实现 重金 属 水 体 污 染 的 早期 监测 的 方案 ;同时 该 课题 组 
发 现 小 眼 子 菜 也 可 以 用 于 重金 属 离子 的 监测 所。 

Védrine 等 "利用 小 球 薄 设计 了 一 种 用 于 水 中 污染 
物 检测 的 光学 生物 传感器 。 他 们 将 小 球 藻 微 藻 包 右 在 石 
英 微 纤维 过 滤器 表面 ， 通 过 研究 除草 剂 对 于 叶绿素 荧 
光 的 影响 ,检测 水 体 中 甲 酚 、 阿 特 拉 津 、 西 玛 津 、 异 
丙 隆 和 敌 草 隆 等 5 种 农药 的 浓度 。 结 果 表 明 该 方法 能 够 
实现 >1 ug/mL 浓度 下 的 检测 ，5 种 农药 的 检测 下 限 分 别 
JU 5yg/L, 0.255ug/L, 0.5pg/L. 0.025 ug/L FI 0.025 ug/L. 

Merkogi 等 中 "以 饼 作 为 前 驱 体 ， 利 用 组 织 与 馈 的 结合 
作用 ， 在 电化 学 沉积 饼 的 过 程 中 将 荐 菇 组 织 固 定 到 修饰 
有 多 壁 碳 纳 米 管 的 丝 网 印刷 电极 表面 ， 得 到 一 种 茶 酚 传 
感 器 。 该 传感器 的 线性 响应 范围 为 2 一 200 umoV/L, til 
限 为 1.17 pmol/L。 

1.5 微生物 传感器 在 水 环境 监测 中 的 应 用 

微生物 传感器 以 微生物 为 识别 元 件 ， 利 用 其 在 待 测 

物 下 的 代谢 过 程 实 现 对 待 测 物 的 检测 。 微 生物 可 以 是 单 


图 41 93) perl 1333 
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专题 : 生物 传 感 与 器 官 忆 片 


一 画 种 、 于 和 群 或 者 死 细 胞 。 

结合 微生物 实现 水 中 生化 需 氧 量 (BOD ) 的 检测 ， 
是 微生物 传感器 在 水 环境 监测 领域 的 一 个 重要 的 应 用 方 
向 。 生 活 污 水 与 工业 废水 中 含有 的 大 量 有 机 污染 物 ， 
可 经 好 气 菌 的 生物 化 学 作用 而 分 解 ， 并 消耗 大 量 的 溶解 
氧 '， 破 坏 水 体 中 氧 的 平衡 ， 造 成 鱼 类 及 其 他 水 生生 物 的 
缺 氧 死亡 。 由 于 水 体 中 所 含 的 有 机 物 成 分 复杂 ,通常 利 
用 水 中 有 机 物 在 一 定 条 件 下 所 消耗 的 氧 来 间接 表示 水 体 
中 有 机 物 的 含量 。BOD 能 相对 表示 出 可 被 微生物 分 解 的 
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此 基础 上 开发 了 BOD 测定 仪 ， 在 长 春 市 环境 监测 中 心 站 
等 地 现场 应 用 。BOD 微生物 传感器 的 研究 涉及 用 于 微 生 
物 固 定 的 材料 和 方法 ， 如 溶胶 - 凝 胶 材 料 路 、 有 机 无 机 厅 
化 材料 中 、 纳 米 管 四 和 石墨 烯 中 等 材料 ， 同 时 也 涉及 快 
速 检 测 方 法 与 传感器 中 以 及 在 线 监测 系统 等。 实现 微 
生物 的 有 效 固定 ， 提 高 BOD 传感器 的 稳定 性 和 寿命 ， 同 
时 缩短 检测 的 时 间 ， 实 现 BOD 的 快速 检测 和 在 线 监 测 是 
人 研究 者 关注 的 方向 。 

Wang 等 四 采用 固定 微生物 细胞 (IMC ) 珠 作 为 识别 


有 机 污染 物 含 量 ,， 符合 水 体 自净 化 的 实际 情况 ， 因 而 在 
水 质 评价 方面 更 具有 实际 意义 。 国 内 外 采用 的 BOD 检测 
方法 主要 包括 五 天 培养 法 、 测 压 法 中 、 活 性 污 泥 曝 气 降 
解法 "、 检 压 库仑 法 和 较 高 温度 法 ™ 等 ,但 这 些 方法 
存在 测定 周期 长 、 操 作 复杂 、 不 适用 于 现场 监控 、 无 法 
及 时 反映 水 质 情 况 等 缺点 。 

1977 年 ，Karube 等 "首次 将 土壤 中 的 微生物 修饰 在 
电极 上 测量 污水 中 的 BOD， 实 现 了 BOD 的 在 线 快速 检 
测 。 微 生物 BOD 传感器 通常 由 微生物 菌 膜 和 氧 电极 构 
成 ， 利 用 溶解 氧 电极 直接 检测 微生物 在 生物 降解 有 机 物 
时 引起 氧 浓度 的 变化 ， 并 具有 简单 、 易 于 微型 化 、 集 成 
化 和 方便 使 用 等 优点 。 此 后 ， 利 用 微生物 检测 生化 需 氧 
量 的 文章 被 大 量 报道 。 

中 科 院 武汉 病毒 所 环境 微生物 室 是 我 国 最 早 从 事 
BOD 微生物 传感器 研究 的 机 构 ， 张 先 恩 等 中 于 1986 年 
筛选 获得 了 具有 广泛 代谢 谱 和 降解 能 力 的 假 单 胞 菌 作 
F BOD 微生物 传感器 的 工作 菌株 ， 可 在 15 分 钟 内 完成 一 
个 样品 BOD 的 测定 ， 并 适合 于 有 毒 工业 污水 中 BOD 的 测 
定 。 该 团队 1987 年 研制 的 智能 化 BOD 仪器 ， 可 在 石油 化 
工 废水 处 理 厂 等 现场 应 用 ， 该 项 目 1989 年 获 中 科 院 科技 
进步 奖 三 等 奖 ， 从 而 对 BOD 微生物 传感器 的 研究 开发 起 
到 了 重要 的 推动 作用 。 

中 科 院 长 春 应 化 所 董 绍 俊 团 队 在 BOD 微生物 传 感 顺 
的 基础 研究 和 应 用 研究 方面 均 有 重要 贡献 ，2003 年 以 来 
该 团队 发 表 了 20 余 篇 BOD 微生物 传感器 相关 的 论文 ， 在 
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元 件 测量 BOD， 其 与 传统 BOD 检测 的 生物 敏感 膜 相 比 
有 效 减 小 了 传 质 阻力 ， 提 高 了 灵敏 度 和 稳定 性 。IMC 珠 
在 每 天 8 次 检测 频率 下 可 保持 约 70 天 的 生物 活性 ， 可 
实现 BOD 快速 测量 。Liu 等 “以 铁 氰 化 钾 作 为 媒介 ， 以 
碳纤维 息 作 为 微生物 固定 化 材料 ， 构 建 BOD 流动 检测 
系统 。 该 系统 能 在 30 分 钟 内 检测 BOD ， 稳 定性 达 2 个 
H o Hooi 等 中 利用 海藻 酸 钙 固定 微生物 在 超 微 电 极 上 研 
制 BOD 检测 微生物 传感器 。 该 传感器 利用 超 微 电极 扩散 
传 质 快 的 特点 ， 有 效 缩短 了 响应 时 间 ， 实 现 了 对 BOD 的 
快速 检测 。Kashem 等 5 通过 将 酵母 植 人 被 聚 乙烯 - 聚 丙烯 
(PE-PP ) 包 庄 的 氧 敏 感 膜 结 构 ， 构 建 了 光学 BOD 生物 
传感器 。PE-PP 膜 能 够 消除 环境 样品 的 干扰 ， 并 有 具有 试 
剂 用 量 少 ， 测 试 时 间 短 (5 分 钟 ) 的 优点 。Wang 4$ 基 
于 磁性 修饰 微生物 的 技术 制备 无 膜 式 BOD 微生物 传感器 
(图 3) 。 研 究 以 枯草 芽孢 杆菌 为 代谢 有 机 物 的 微生物 ， 
将 四 氧化 三 铁 纳米 颗粒 ( 带 正 电 ) 吸附 在 枯草 芽孢 杆菌 
( 带 负电 ) 表面 形成 磁性 微生物 。 利 用 超 微 电极 阵列 和 纳 
米色 /还 原 羚 基石 墨 烯 修饰 的 超 微 电极 阵列 为 换 能 器 ， 在 
超 微 电极 阵列 底部 设计 一 个 磁性 基底 ， 通 过 磁场 将 磁性 微 
生物 固定 在 超 微 电 极 阵列 表面 作为 敏感 膜 ， 并 能 通过 调控 
外 部 磁场 实现 敏感 膜 的 更 新 。 该 传感器 具有 制备 简单 、 易 
更 新 等 特点 ， 有 利于 实现 BOD 的 现场 快速 检测 。 


2 水 质 生物 传感器 的 若干 关键 技术 


水 环境 监测 传感器 的 检测 对 象 及 检测 环境 复杂 。 
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磁性 功能 化 微生物 


BOD 微 传感器 实物 图 


图 3 基于 磁性 微生物 的 无 膜 式 的 生化 需 氧 量 微 传感器 站 
(a) BOD 微 传 感 器 设计 图 ; (b) 超 微 电极 阵列 结构 与 照片 ， (0) 枯草 芽孢 杆菌 功能 化 四 氧化 三 铁 的 结构 示意 图 与 SEM A; (d) HA 


基底 设计 图 与 实物 图 ; (e) BOD 微 传 感 器 实物 图 


发 展 用 于 现场 、 实 时 、 在 线 检测 的 水 质 生物 传感器 面临 
诸多 科学 问题 和 技术 难点 ， 重 点 需要 解决 传感器 的 灵敏 
度 、 选 择 性 、 稳 定性 ， 以 及 器 件 和 系统 的 微小 型 化 、 低 
功 耗 、 长 期 自治 工作 等 关键 问题 。 笔 者 在 即将 出 版 的 著 
作 中 对 相关 问题 作 了 一 些 具体 分 析 "， 这 里 重点 阐述 3 个 
方面 的 关键 技术 。 
2.1 基于 生物 材料 的 富 集 技术 

对 于 某 些 毒性 大 、 标 准 限 值 较 低 的 污染 物 ， 直 接 检 
测 难度 较 大 ， 可 以 采用 预 富 集 的 方法 ， 实 现 痕 量 检测 。 
常见 的 液 相 富 集 方法 包括 萃取 法 5 、 吸 附 法 后 、 离 子 交 
换 法 ”“” 、 膜 分 离 法 ”和 生物 化 学 法 等， 这 些 方法 普遍 
存在 设备 试剂 昂贵 、 环 境 不 够 友好 等 问题 中 。 近 年 来 ， 
随 着 生物 学 以 及 生物 学 表征 、 研 究 方法 的 快速 发 展 ， 以 
微生物 吸附 富 集 为 代表 的 生物 化 学 富 集 方法 受到 了 广泛 
关注 。 利 用 生物 材料 与 金属 离子 之 间 的 络 合 、 离 子 交换 
以 及 物理 吸附 等 作用 ， 可 以 将 生物 材料 作为 一 种 吸附 富 
集 材料 用 于 传感器 路 ， 例 如 Fiol 等 “将 育 享 树 茎 和 葡 


WARA T PVC 膜 中 作为 生物 吸附 材料 预 富 集 Hg”。 
2.2 生物 传感器 的 微型 化 

随 着 微 纳 加 工 技术 和 纳米 科学 技术 的 发 展 ， 以 及 面 
向 水 环境 监测 无 线 传 感 网 络 构建 的 需求 ， 水 质 监测 传 感 
船 的 微型 化 和 小 型 化 成 为 发 展 趋势 。 微 纳 加 工 技术 能 
促进 传感器 的 微型 化 和 批量 制造 ， 有 助 于 提升 传感器 的 
一 致 性 ;而 纳米 技术 能 够 在 传 感 芯片 微型 化 的 同时 有 效 
保障 以 及 提升 传感器 的 灵敏 度 、 选 择 性 等 性 能 。 

生物 传感器 的 微型 化 具有 以 下 优点 : CIT) Y 
少 价格 昂贵 的 生物 功能 性 材料 的 消耗 ， 有 效 降低 研发 
成 本 ; (2) 能 实现 微量 分 析 ， 检 测 过 程 中 所 需 配套 试 
剂量 减少 ， 检 测 过 程 产生 的 废 液 量 也 随 之 减少 ; (3 ) 
便于 系统 集成 ， 有 利于 形成 可 用 于 水 环境 无 线 传 感 网 
络 监测 的 生物 传感器 系统 。 然 而 生物 传感器 在 微型 化 
过 程 中 仍然 存在 着 诸多 技术 难题 ， 包 括 敏 感 元 件 的 集 
成 、 生 物 材料 的 固定 和 保持 活性 、 待 测 水 样 的 预 处 理 


等 问题 。 


(D 夏 善 红 , 周 宜 开 ,等 .生物 化 学 微 传感器 系统 及 应 用 . 北京 :科学 出 版 社 , 待 出 版 
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2.8 生物 敏感 材料 的 可 更 新 固定 化 方法 
制备 生物 敏感 膜 所 选用 生物 功能 性 材料 的 种 类 、 
数量 、 固 定 化 方法 以 及 代谢 活性 对 于 传感器 的 性 能 具有 
要 影响 。 性 能 优异 的 生物 传感器 既 要 求 将 生物 敏感 材 
料 限制 在 一 定 的 空间 且 不 流失 ， 又 要 求 保持 生物 的 固有 
活性 。 现 有 生物 传感器 中 的 生物 敏感 材料 固定 技术 包括 
包 埋 法 、 吸 附 法 、 交 联 法 等 ， 上 述 方法 均 在 一 定 程度 上 
存在 降低 活性 、 造 成 交 联 负 效 应 及 敏感 膜 不易 更 新 等 问 


日 
题 。 


近年 来 出 现 了 一 些 关于 生物 敏感 材料 可 更 新 固定 
化 方法 的 研究 。 笔 者 团队 研究 了 磁性 功能 化 细胞 技术 用 
于 生物 传感器 的 构建 各 。 磁 性 功能 化 的 细胞 可 以 富 集 在 
磁铁 沟 道 的 周围 ， 通 过 对 磁铁 沟 道 区 域 的 设计 实现 细胞 
固定 区 域 的 图 形 化 ， 实 现 细胞 在 敏感 表面 的 固定 数量 和 
质量 的 提高 。 而 当 磁 铁 移 除 后 ， 通 过 适当 的 冲洗 操作 后 
可 以 进行 重新 固定 ， 有 效 地 保障 了 敏感 膜 的 活性 ， 开 辟 
了 可 更 新 传感器 敏感 膜 的 新 方法 。 醇 母 菌 和 海棠 等 都 可 
被 四 氧化 三 铁 纳米 颗粒 磁性 功能 化 ， 基 于 多 中 心 的 吸附 
作用 ， 聚 合 物 修饰 的 纳米 颗粒 ( 带 正 电 ) 吸附 在 生物 体 
CEHE ) 表面 ， 然 后 再 将 磁化 酵母 菌 或 海藻 细胞 固定 
于 传 感 界面 上 形成 敏感 膜 ， 整 个 过 程 耗 时 短 ， 比 传统 方 
AINE. EEUU, 


3 结语 


面向 水 环境 监测 的 生物 传感器 研究 正在 不 断 拓 展 和 
深入 ， 具 有 很 好 的 发 展 和 应 用 前 景 。 目 前 ， 由 于 生物 功 
能 材料 的 活性 尚 存在 稳定 性 、 一 致 性 等 问题 ， 大 部 分 生 
物 传感器 还 难以 适应 长 期 在 线 监 测 的 应 用 需求 ， 有 待 于 
原理 、 方 法 和 技术 上 的 进一步 研究 与 突破 。 
期 竺 生物 传感器 结合 微 纳 米 技 术 、 微 流 控 技 术 等 新 
兴 技 术 有 更 大 的 创新 发 展 ， 以 实现 体积 小 、 响 应 迅速 
灵敏 度 高 、 抗 干扰 性 强 、 使 用 寿命 长 的 水 环境 监测 生物 
传感器 。 这 将 对 水 环境 和 水 资源 的 监测 和 保护 具有 重要 
的 意义 。 


u 
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Biosensors for Water Pollution Monitoring 


Xia Shanhong' Bian Chao! Sun Jizhou Xie Yong" Han Mingjie" Xiong Chenyu" 
( 1 State Key Laboratory of Transducer Technology, Institute of Electronics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China; 
2 University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China ) 
Abstract Biosensors have many applications. Biological and chemical samples can be detected by utilizing the specific recognition between 
biomolecules. This paper investigates and reviews the research and development of biosensors for water environment monitoring. Biosensors 
with different sensing mechanisms and materials, such as enzyme, immune, DNA, tissue, microorganism biosensors, as well as their 
applications for detecting various water pollution parameters are described. 


Keywords  biosensor, water pollution monitoring, enzyme, immuno, DNA, tissue, microorganism 
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